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Theva DUnnschichttechnik GmbH T38879EP HS/Wg/bra 



Vorrichtung und Verfahren zum Aufdampfen eines Beschichtungsinaterials 

1. Technisches Gebiet 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zum 
Aufdampfen eines Beschichtungsmaterials im Vakuum, insbesondere zur 
Herstellung von Beschichtungen aus komplexen anorganischen Verbindungen wie 
Hochtemperatursupraleitem. 

2. Der Stand der Technik 

Dunne Schichten aus komplexen anorganische Verbindungen, z.B. aus Oxiden, 
Nitriden, Carbiden oder Legierungen verschiedener Kationen, dienen in vielen 
Anwendungen der Elektronik, Optik oder des Maschinenbaus als 
Funktionsschichten oder Oberflachenvergtttungen. So werden zum Beispiel 
Schichten aus PZT (Blei-Zirkonat-Titanat) - Keramiken oder BaTi0 3 fur 
ferroelektrische Sensorelemente oder als Datenspeicher mit hoher 
Dielektrizitatskonstante eingesetzt. Dunne epitaktische Schichten aus RBa 2 Cu 3 0 7 
(R = Yttrium oder ein Element der seltenen Erden) werden bei tiefen 
Temperaturen supraleitend und kSnnen z.B. in der Kommunikationstechnik fur 
trennscharfe Hochfrequenzfilter oder aufgebracht auf fiexiblen Metallbandern als 
verlustlose Stromleiter eingesetzt werden. 

Fur den wirtschaftlichen Einsatz miissen fur viele dieser Anwendungen groBe 
Flachen oder groBe Langen (Bandleiter) in m8glichst kurzer Zeit beschichtet 
werden. Da viele Verbindungen die gewiinschten Eigenschaften nur bei hoher 
kristalliner Perfektion der Schicht zeigen, werden an die Beschichtungstechnik 
hohe Anforderungen gestellt. Bei Mischverbindungen muss zudem die korrekte 
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stoichiometrischcZusammensetzung Qber die gesamte Beschichtungsflache und 
die gesamte DaueKderBeschichtung gewMhrleistet sein. 
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In der Regel werden zur Beschichtung Vakuumbeschichtungsverfahren wie 
5 Sputtern, Laserablation (PLD), chemische Gasphasenabscheidung (CVD), 
Molekularstrahlepitaxie (MBE) oder Verdampfen angewandt. Fur Techniken, die' 
von keramischen, nichtleitende Verbindungen (Targets) ausgehen, (z.B. Sputtern, 
PLD) ist die Volumenabscheiderate meist sehr gering. Techniken wie CVD oder 
Ko-verdampfen, wie zum Beispiel in EP 0 282 839 Bl beschrieben, benutzen 
10 einzelne Materialquellen, deren Materialflusse individuell mit Hilfe einer 
komplexen Regelung gesteuert werden miissen. Da die Materialien zudem nicht 
aus einer Punktquelle stammen bzw. empfindlich auf lokale physikalische 
Abscheideparameter wie Substrattemperatur oder Gasdruck reagieren, kommt es 
auf groBen Flachen trotzdem zu Schwankungen in der Zusammensetzung der 
15 Schicht. 

Das ideale Beschichtungsverfahren wttrde mit einer Punktquelle arbeiten, aus der 
das Material in der richtigen Zusammensetzung mit hohem Materialfluss austritt 
und sich homogen auch iiber groBere Entfernungen ausbreitet und auf groBer 
Flache abscheidet. Dieses Ideal ist mit dem Etektronenstrahlverdampfen, bei dem 
ein hochenergetischer Elektronenstrahl das Zielmaterial extrem erhitzt und zum 
Verdampfen bringt, in guter Naherung erftUIt « Dieses Verfahren wird deshalb in 
vielen technischen Beschichtungsprozessen fur einfache Verbindungen oder 
Elemente wie z.B. fur Aluminium fur Reflektoren oder Verpackungsfolien oder 
einfache Oxide fur optische OberflachenvergOtungen eingesetzt Problematisch ist 
jedoch das Verdampfen von Materialmischungen mit stark unterschiedlichen 
Dampfdrucken der Einzelkomponenten oder Verbindungen, die bei 
Elektronenbeschuss chemisch zerstdrt werden (cracken) oder fraktionieren. 
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In JP 0 12 64 114 A ist ein solches Verfahren fur die Abscheidung von 
Hochtemperatur - Supraleiterfilmen beschrieben. Die damit erreichten Ergebnisse 
sind jedoch mangelhaft. Werden namlich derartige Mischungen oder 
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Verbindungen aus einem einzelneit-Tdegel verdampft, so tritt Fraktionierung auf 
und auf Grund der standig wechselnden lokalen thermischen Verhaltnisse andert 
sich im zeitlichen Verlauf die Zusammensetzung der abgedampften Materialien. 
Diesem Problem kann man durch. schnelle Ablenkung des Elektronenstrahls in 
5 mehrere, voneinander unabhangige Tiegel, und die jeweilige Verweildauer des 
Elektronenstrahls begegnen. Allerdings nimmt man damit wieder die Nachteile in 
Kauf, die durch Verwendung mehrerer lokal getrennter Einzelquellen entstehen, 
namlich Gradienten der Zusammensetzung auf groBeren Flachen. 

10 Alternativ wurde deshalb zur Herstellung von Legierungsbeschichtungen in der 
JP 6 1 1 95 968 A ein Verfahren beschrieben, bei dem die Legierungsbestandteile 
in verschieden groBen, sektorfdrmigen Tascheii einer rotierbaren 
Verdampferquelle eingebracht werden. Durch schnelles Rotieren unter einem 
feststehenden Elektronenstrahl kann auch auf diese Weise im zeitlichen Mittel die 

15 gewttnschte Zusammensetzung aus einem Punkt verdampft werden. 
Problematisch bei dieser Anordnung ist jedoch, dass die Kapazitat der Tiegel 
begrenzt ist und eine kontinuierliche Nachfttllung auf Grund der Rotation nicht in 
Frage kommt. Das Verfahren eignet sich deshalb nicht fur eine kontinuierliche 
Langzeitbeschichtung, bei der groBe Materialmengen ben5tigt werden. Dasselbe 

20 gilt fur ahnliche Vorrichtungen mit rotierbaren Elektronenstrahl- 
Verdampferquellen wie der in JP 20 02 097 566 A beschriebenen, die 

das selektive Verdampfen verschiedener Materialien ermoglichen oder der in JP 
02 294 479 A beschriebenen Anordnung, die das „Eingraben" des 
Elektronenstrahls verhindert und eine gleichbleibende frische Oberflache des 

25 Verdampfungsguts garantiert. 

Fur die kontinuierliche Produktion kommt dem Materialnachschub entscheidende 
Bedeutung zu. Fur statische Verdampfertiegel sind derartige 
Nachfulleinrichtungen z.B. aus JP 61 003 880 A bekannt. Das Verdampfen aus 
30 einem statischen Tiegel oder das allmahliche Verdampfen selbst aus einem sich 
bewegenden Tiegel fuhrt bei komplexen Verbindungen, wie z.B. oxidischen 
Hbchtemperatur - Supraleitern, auf Grund von Fraktionierung zu Problemen mit 
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der chemischen, Zusammensetzung der Beschichtung. Die Ursache liegt darin, 
dass im Verdampfertiegel kein Gleichgewicht erreicht wird, da sich loka! die ...^ 
thermischenamd.chemischen Verhaltnisse standig andern. 
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5 Ein Ausweg ist das sogenannte ,,Flashverdampfen« einzelner Materialkdrner. 
Dadurch werden nacheinander jeweils kleine Portionen (Korner) des zu 
verdampfenden Materials quantitativ, d. h. im wesentlichen ohne Riickstand, 
verdampft. Dadurch wird erzwungen, dass der Dampf im zeitlichen Mittel iiber 
einige K6mer dieselbe Zusammensetzung wie das Verdampfungsmaterial 

' aufweist. Allgemeiner gesprochen kommt es beim quantitativen Verdampfen aber 
gar nicht so sehr darauf an, dass eine Materialportion quasi instantan verdampft 
wird, sondern vorwiegend darauf, dass sich in der Verdampfungszone ein 
Gleichgewicht zwischen dem Verdampfen durch den Eiektronenstrahl und der 
standigen Materialzufuhr einstellt. 

Ein erster Ansatz fur diese Art der Verdampfung wurde von Davis et al. im J 
Appl. Phys. 66, (1989) 4903, beschrieben. Die Autoren versuchten, oxidische 
Supraleiterschichten herzustellen, indem sie eine dUnne Linie (Spur) aus Pulver 
des jeweiligen Aufdampfmaterials mit dem Eiektronenstrahl von vome nach 
hinten abtrugen. An der heifien Front sollten standig einzelne PulverkSmer in 
Sekundenbruchteilen verdampft werden. Die Resultate dieser Versuche waren 
jedoch unbefriedigend. Da das pulverisierte Ausgangsmaterial eine grofle innere 
OberflSche aufweist und z.T. sogar hygroskopisch ist, befindet sich sehr viel 
adsorbiertes Wasser an den KOrnern. Beim starken Aufheizen verdampft dieses 
schlagartig und sprengt die Pulverkorner auseinander, so dass sie aus der 
Verdampfungszone geschleudert start in die Gasphase uberfuhrt werden. Aus 
diesem Grund wurde ein Zweistufenverfahren angewandt. In einem ersten Schritt 
wurde das Pulver durch den erheblich schwScher eingestellten Eiektronenstrahl 
entgast und das Pulver zu kleinen TrSpfchen aufgeschmolzen. Im zweiten Schritt 
wurde versucht, diese Tr6pfchen durch Flashverdampfen in die Gasphase zu 
tiberfuhren. 



Auf Grund dieser Prozessfuhsung ist unmittelbar klar, dass das Verfahren nicht 
fiir gr5fiere Materialmengen.:oder gar kontinuierlichen Betrieb in Frage kommt. 
Zudem verschiebt sich der Verdampfungspunkt laufend entlang der Spur. Daruber 
hinaus stellte sich jedoch-heraus, dass die TrSpfchen mit ca. 0,1 g Gewicht bereits 

5 zu groB waren, urn instantan in die Gasphase Uberfuhrt zu werden. 
Konzentrationstiefenprofile der durch das Verdampfen eines Tropfchens 
hergestellten Schicht - in diesem Fall YBa 2 Cu 3 0 7 - zeigen ausgepragte 
Fraktionierung mit einer starken Ba - Anreicherung an der Filmoberflache. Die 
Filme mttssen deshalb thermisch nachbehandelt werden und sind selbst danach 

10 von schlechter Qualitat. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher das Problem zugrunde, eine Vorrichtung 
und ein Verfahren zum Aufdampfen eines Beschichtungsmaterials auf einem 
Substrat bereitzustelien, das einerseits mit hohen Raten wirtschaftlich betrieben 
15 werden kann und andererseits zu Schichten guter Qualitat fuhrt und damit die 
eriauterten Nachteile des Stands der Technik uberwindet. 



3. Zusammenfassung der Erfindung 

20 GemaB eines ersten Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung 
zum Aufdampfen eines Beschichtungsmaterials auf ein Substrat im Vakuum, 
insbesondere zur Herstellung von Beschichtungen aus komplexen anorganischen 
• Verbindungen wie Hochtemperatursupraleitern, mit einer Nachfulleinrichtung zur 
Aumahme eines Vorrats an Beschichtungsmaterial, einer 

25 Verdampfungseinrichtung, die das Beschichtungsmaterial in einer 
Verdampfungszone mit einem Strahl eines energieUbertragenden Mediums 
verdampft und einer Ffirdereinrichtung, die kontinuierlich das 
Beschichtungsmaterial von der NachfUileinrichtung zu der Verdampfungszone in 
einer Weise fdrdert, dass das zur Verdampfungszone zugefUhrte 

30 Beschichtungsmaterial im wesentlichen riickstandsfrei verdampft wird. 



Mit derrerfindungsgemafien Vorrichtung stellt sich in der Verdampfungszone ein - 
Gleichgewicht zwischen dem kontinuierlichen Materialabtrag durch den Strahl 
des energieubertragenden Mediums und der kontinuierlichen Materialzufuhr 
durch. die Fordereinrichtung ein. Da die i m wesentlichen rUckstandsfreie 
5 Verdampfung mit konstanter Rate (einsteilbar uber die Materialzufuhr) im 
wesentlichen im Gleichgewicht und aus einer im wesentlichen stationaren 
Punktquelle erfolgt, wird keine komplizierte Ratenregelung benotigt und die 
Zusammensetzung des abgeschiedenen Films ist aber die gesamte 
Beschichtungsflache homogener als mit bisher bekannten 
10 Beschichtungstechniken. Zudem kann das Substrat in der erfindungsgemaBen 
Vornchtung sehr nahe an die Verdampfungszone herangebracht werden und einen 
grofien Raumwinkel abdecken, urn die Ausbeute des verdampften Materials zu 
erhShen. Dies ist als groBer Vorteil gegenOber einer Anordnung mit mehreren 
Quellen (Koverdampfen, MBE) zu sehen, bei der immer ein gewisser 
15 Mmdestabstand eingehalten werden muss, urn Abweichungen der 
Zasammens etzuiig in Grenzen zu halten. ~~ 

Bevorzugt wird der Strahl der Verdampfungseinrichtung in zumindest einer 
Richtung uber die Verdampfungszone gescannt, wobei das von der 
FSrdereinrichtung zur Verdampfungszone geforderte Beschichtungsmaterial 
vorzugsweise zunachst vorerhitzt und dann verdampft wird. 

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die 
Verdampfungseinrichtung einen vorzugsweise modulierbaren 

Elektronenstrahlverdampfer. Denkbar sind jedoch auch Einrichtungen zur 
Erzeugung anderer hochenergetischer Partikelstrahlen (z.B. Ionenbeschuss) oder 
die Verwendung eines Lasers. Elektronenstrahlen sind gegenwartig bevorzugt, da 
s.e vergleichsweise kostengtostig sind und sich gut modulieren lassen. 

Bevorzugt wird das Beschichtungsmaterial linienfbrmig in die 
Verdampfungszone gefdrdert, wobei die Linienform vorzugsweise eine Breite 
zwischen 3 und 30 mm aufweist. Das Beschichtungsmaterial wird dabei 
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vorzugsweise als ein Granulat mit einer KomgroBe von vorzugsweise 0,1 - 0,5 
mm zu der Verdampfungszone gefordert. 

Granulares Schtittgut. J^sst. sich besonderes einfach nachfUUen. Die angegebenen 
5 Parameter stellen dabei sicher, dass die Warmekapazitat der einzelnen K6rner des 
Beschichtungsmaterials nicht zu groB ist, und sie hinreichend schnell verdampfen. 
Ahnliches gilt auch wenn die Korner nicht einzeln „flashverdampft" werden, 
sondem iiber eine etwas langere Strecke x, d.h. uber langere Zeit hinweg 
verdampft werden. Die feine Komung ist in diesem Fall wichtig fur eine 
10 ausreichende Statistik, da das Material im Einzelkorn durchaus fraktionieren 
kann. 

Die Fordereinrichtung umfasst vorzugsweise einen drehbaren Tisch und / oder 
eine rotierende Walze und / oder ein Vibrationsforderer und / oder ein Forderband 
15 und / oder eine FSrderschnecke oder -rutsche. Mit diesen Einrichtungen, die nur 
beispielhaft genannt sind, lassen sich durch entsprechend hohe Rotations- bzw. 
Fordergeschwindigkeiten und eine entsprechende Leistung der 
Verdampfereinrichtung sehr hohe Verdampfungsraten im Dauerbetrieb erzielen. 
Die Nachfulleinrichtung ist bevorzugt als ein Trichter ausgebiidet. 

20 

Vorzugsweise wird die Fordereinrichtung gekuhlt, um eine Zerstorung durch den 
Eiektronenstrahl zu verhindem. Die Nachfulleinrichtung hingegen ist 
vorzugsweise geheizt und weist bevorzugt eine separate Pumpeinrichtung auf. In 
einem besonders bevorzugten AusfUhrungsbeispiel ist die Nachfulleinrichtung als 

25 ein im unteren Bereich heizbarer Trichter ausgebiidet und die separate 
Pumpeinrichtung als ein Saugrttssel, der in den unteren Bereich hineinragt. Das 
bevorzugt granulare Beschichtungsmaterial, insbesondere wenn es sich um ein 
hygroskopisches Material handelt, kann Wasser aufnehmen, was beim 
Elektronenbeschuss zur Explosion der K6rner und damit zum Verlust des 

30 Materials aus der Verdampfungszone fuhrt. Mit den erlauterten bevorzugten 
Merkmalen der Vorrichtung wird dies verhindert und dariiber hinaus 
sichergestellt, dass das Kammervakuum nicht beeintrachtigt wird. Altemativ kann 
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dasxGranulat auch thermisch vorbehandelt und entgast werden und in. einer 
versiegelten Kartusche an die Fdrdereinrichtung angeflanscht werden. 

Vorzugsweise weist das Beschichtungsmaterial zumindest eine Verbindung ^fi 
Die Vorrichtung umfasst bevorzugt Mittel, die zumindest eine Komponente der 
Verbindung dem Beschichtungsmaterial vor dem Verdampfen hinzuzumischen 
Dadurch kann die mittlere Zusammensetzung des zu verdampfenden 
Beschichtungsmaterials flexibel variiert werden, beispielsweise urn eine 
Beeinflussung der Stoichiometrie durch unterschiedliche Haftkoeffizienten auf 
dem Substrat zu kompensieren. Die Mischvorrichtung kann innerhalb oder 
auflerhalb des Vakuums angeordnet werden, oder das Material wird vorgemischt 
aus verschiedenen Komponenten. 
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Gemafl einer weiteren bevorzugen Ausfuhrungsform weist das 
Beschtchtungsmaterial ein Gemisch unterschiedlicher Verbindungen auf, so dass 
^ b e ,m veraampten im ze ,tlichen Mittel die gewunschte Zusammensetzung des 
Beschichtungsmaterials abgeschieden wird, urn statistische Schwankungen in der 
FUmzusammensetzung zu vermeiden. Femer umfasst die Vorrichtung 
vorzugsweise Mittel, die ermSglichen, in der Nahe des Substrats ein Gas 
abzugeben, so wie in der DE 19 680 845 CI beschrieben. Dadurch k6nnen 
gasformige Bestandteile des Beschichtungsmaterials, die beim Verdampfen 
verloren gehen, kompensiert werden. 

Gemafl eines zweiten Aspekts betriffi die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zum Aufdampfen einer Beschichtung auf ein Substrat im Vakuum, insbesondere 
aus zumindest einer anorganischen Verbindung mit mindestens zwei 
unterschiedlichen Kationenkomponenten, aufweisend die Schritte des 
kontinuierlichen ZufUhrens eines Granulats eines Beschichtungsmaterials in eine 
Verdampfungszone und des Betreibens eines Strahls eines energieubertragenden 
Mediums, so dass das zugefUhrte Granulat in der Verdampfiingszone im 
wesentlichen rilckstandsfrei verdampft wird. 



Vorzugsweise wirdadas- Granulat der Verdampfungszone in Form einer Linie 
zugefuhrt, wobei det-Strahl des energiettbertragenden Mediums iiber ein Ende der 
Linie gefuhrt wird, so^dass die Linie im wesentlichen in ihrer ganzen Breite und 
uber einen kleinen-.Bereich in Zufuhrrichtung gerastert wird. 

Bevorzugt ist das Beschichtungsmaterial ein oxidischer 
Hochtemperatursupraleiter, insbesondere RB'a 2 Cu 3 0 7 (R - Yttrium oder ein 
Element der Ordnungszahl 57 bis 71 oder eine Mischung dieser Elemente). 

Weitere Fortentwicklungen der erfindungsgemaBen Vorrichtung und des 
erfindungsgemaBen Verfahrens bilden den Gegenstand weiterer abhangiger 
Patentansprttche. 

4. Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

Im folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung im Detail 
beschrieben mit Bezug auf die folgenden Figuren, die zeigen: 

Fig. 1: Schemaskizze einer bevorzugten Ausftihrungsform der 
erfindungsgemaBen Vorrichtung in Aufsicht; 

Fig. 2: Schematischer Querschnitt einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erfindungsgemaBen-Vorrichtung mit Trichternachfulleinrichtung; 

Fig. 3: Schematischer Querschnitt einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erfindungsgemaBen Vorrichtung mit Elektronenstrahlverdampfer, 
MaterialnachfttUung und Substrathalter; 

Fig. 4: Schematischer Querschnitt einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erfindungsgemaBen Vorrichtung mit Elektronenstrahlverdampfer, 
Substrathalter und beheizbarem, abgepumptem 

Materialvorratsbehaiter; 
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is*Eig. 5: Detaildarstellung eines beheizbaren Nachfiilltrichters mit Absaugrohr; 



--<.Qr. -it: 



.Fig. 6a: .Verdampfiingszone der Vorrichtung (gestrichelt) am -Ende. der 
Materialspur. Die Transportrichtung ist durcb v, fr .denrr • Pfeil 
5 gekennzeichnet. 

Fig. 6b: Leistungsprofil des Elektronenstrahls in Transportrichtung x; 

Fig. 6c: Mittlere Dicke bzw. Menge D der Materialspur beim Einlauf in die 
10 Verdampfiingszone. 

5. Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

In dem in Fig. 1 gezeigten bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel einer 
erfindungsgemaBen Vorrichtung wird eine einige Millimeter bis einige Zentimeter 
15 breite Spur 4 kleingranularen Materials 13 auf eine Fordereinrichtung in Form 
eines g ekuWte n» rotierenden Tischs 3 aus gut warmeleitendem Material, 
vorzugsweise Kupfer, aufgebracht und einem Elektronenstrahlverdampfer 1 
zugefuhrt. Dazu wird das Material 13 von einem groBen Reservoir durch eine 
kontinuierlich arbeitende Nachfiilleinrichtung 5 dosiert auf der Fordereinrichtung 
20 3 als Linie oder Spur 4 von einigen Millimetern bis einigen Zentimetern Breite 
aufgebracht. 

Die Fordereinrichtung 3 zieht diese Linie 4 aus der Nachfiilleinrichtung 5 heraus 
bis in die heiBe Verdampfiingszone eines Elektronenstrahls 2 hinein. Durch diesen 
25 wird die Linie 4 dann kontinuierlich und im wesentlichen riickstandsfrei 
verdampft. Der Strahl 2 kann dazu fiber die Linienbreite gerastert werden oder ist 
entsprechend breit. Durch die Rotations- bzw. Fordergeschwindigkeit der 
Fordereinrichtung 3 sowie den Querschnitt der Linie 4 lasst sich die 
Verdampfiingsrate regeln. Durch entsprechend hohe Fdrdergeschwindigkeit und 
Leistung des Elektronenstrahls 2 lassen sich insbesondere auch sehr hohe 
Verdampfungsraten im Dauerbetrieb erzielen. 
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Quantitatives^rctehr. im wesentlichen rtickstandsfreies Verdampfen ISsst sich 
dadurch erzielen;; dass sich in einer raumlich eng begrenzten Verdampfiingszone -jru» : 
von einigen Millimetem Lange ein Gleichgewicht zwischen dem kontinuierlichen 
Materialabtrag'durch den Elektronenstrahl 2 und der Materialzufuhr einstellt. Der '*tt*'*!r>- 
5 Elektronenstrahl .2 kann dazu wie in Fig. 6a dargestellt, ttber eine Flache 
(gestrichelt), die die Spitze des ankommenden Materialstroms 4 vollstandig 
aberdeckt, gerastert und auch in der Intensitat moduliert werden. Modeme 
Elektronenstrahlverdarapfer verfttgen ttber diese M8glichkeiten. 

10 Vorzugsweise wird die Leistung des Elektronenstrahls 2 so moduliert (vgl. z.B. 
Fig. 6b) , dass neu ankommendes Material zunachst mit schwacherer Leistung 
vorerhitzt wird und mit fortschreitendem Transport in die heifie 
Verdampfiingszone hinein zunachst aufgeschmolzen und dann im wesentlichen 
vollstandig verdampft wird. Am anderen Ende der Verdampfiingszone sollte die 

15 Leistung P des Elektronenstrahl 2 so hoch sein, dass im wesentlichen keine 
Riickstande auf der Fordereinrichtung 3 zuriickbleiben. 

Fig. 6c zeigt den raumlichen Verlauf der mittleren Dicke D der Materialspur 4 

bzw. der mittleren Materialmenge in der Spur 4. Selbst wenn bei dieser 
20 Anordnung die unterschiedlichen Komponenten des Aufdampfmaterials aus 

unterschiedlichen Bereichen der heiBen Verdampfungszone stammen, so stellt 
• sich jedoch im kontinuierlichen Betrieb nach einer kurzen Anfangsphase ein 

Gleichgewicht ein, so dass im Mittel immer die durch das Aufdampfinaterial 

vorgegebene Zusammensetzung verdampft wird. Da die durch den 
25 Elektronenstrahl Uberstrichene Fla'che in Richtung der ankommenden 

Materialspur x nur eine Ausdehnung von einigen Millimetem hat, ist das Ideal 

einer Punktquelle in guter Naherung erfullt. 

Zur Erzielung hoher Verdampfimgsraten hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die 
30 Materiallinie 4 bis zu einige Zentimeter breit (y - Richtung) und sehr dttnn 
aufzubringen. Dies vermeidet beim Anschmelzen des Materials im 



Eintrinsbereieh der heiBen Verdampftagszone die Bildung zu grter^pfchen 
•ran*, so dass statistische Schwankungen klein bleiben. 

Mit der Vorrichtung und dem Verfahren gemafl von AusfuhrUngs^ispielen der 
vorliegenden Erfindung wurden oxidischen Hochtemperatur - 
Supraleiterschichten des Materials YBa 2 Cu 3 0 7 (YBCO) hergestellt. Als 
Hochtemperatur - Supraleiter kommt jedoch auch allgemein RBa 2 Cu 3 0 7 (R = 
Yttrium Oder ein Element der Ordnungszahl 57 bis 71 oder eine Mischung dieser 
Elemente) in Betracht. Granules Material mit leichtem Kupferuberschuss und 
10 nut 0,1 mm KomgroBe wurde uber einen Trichter 5 in Form einer 3 - 30 mm 
breiten und 0,1 - 1 mm hohen Spur 4 auf einem Kupferteller 3 aufgebracht und 
durch kontinuierliche Rotation von unten aus dem Trichter 5 herausgezogen und 
dem Elektronenstrahl 2 zugefiihrt. Sauerstoff wurde am ca. 680 • C heiBen 
Substrat 7 gezielt zugefuhrt, das zur Vermeidung von Schichtdickenvariationen 
15 bewegt werden kann, so dass ein epitaktischer Supraleiterfilm mit einer 

AbSeheideratC «" °' 4 ™* depomert wurde. Durch Anpassung der 

Rotationsgeschwindigkeit des Tellers 3 und der Leistung des 
Elektronenstrahlverdampfers 2 konnten jedoch auch ohne Probleme 
Bedampfungsraten von uber 2 nm/s realisiert werden. Die auf MgO - 
20 Einkristallen hergestellten Supraleiterfilme zeigen Sprungtemperaturen von 87 K 
und kritische Stromdichten von Uber 2 MA/cm 2 , was als ausgezeichnete Qualitat 
■ • fiir. Anwendungen gilt; 

Zur erlautemden Darstellung von Abwandlungen der erfmdungsgemafien 
25 Vornchtung und des erfindungsgemaBen Verfahrens werden im Folgenden 
gegenwartig besonders bevorzugte Beispiele 1 - 8 nSher erlautert: 

Beispiell: 

Granulares Aufdampfmaterial 13 wird tiber einen trapezformig zulaufenden 
Trichter 5 auf den rotierbaren, wassergekuhlten Kupferteller 3 eines 
Elektronenstrahlverdampfers 1 geleitet Durch Rotation des Tellers 3 wird eine 
feme Linie des Materials 4 von unten aus dem Trichter 5 gezogen und dem 



... • 



Elektronenstrahl 2 auf der gegeniiber liegenden Seite zugefuhrt. Die Leistung untfc^s 
Fokussierung des Elektronenstrahls 2 ist derart eingestellt, dass die ankommenden^.; 
Korner des- Aufdampfmaterials bei Eintritt in die heiBe Verdampfungszone.^. 
schnell-und im wesentlichen rttckstandsfrei, d.h. quantitativ verdampfen. ■Der*.-. ■ 
5 Dampf breitet sich in der Hochvakuumkammer 6 ungehinderi aus und schlagt sich 
auf einem nStigenfails beheizten (vgl. Substratheizung 8 in Fig. 3) Substrat 7 
nieder. Bei Bedarf kann auch Reaktivgas in die Kammer 6 eingelassen oder durch 
entsprechende Vorrichtungen 9, 10 direkt am Substrat 7 zugefuhrt werden. 



10 Beispiel 2: 

Die Anordnung entspricht der in Beispiel 1 beschriebenen. Das Granulat 13 
stammt jedoch aus einem geschlossenen, tiber Heizelemente 11 beheizbaren 
Vorratsgefdfl 5, das fiber einen Pumpstutzen abgepumpt werden kann, urn frei 
werdende Restgase zu entfernen. 

15 

Beispiel 3: 

Die Anordnung entspricht der in Beispiel 1 beschriebenen. Das Granulat 13 wird 
jedoch tiber einen Trichter 5 zugefuhrt, der nur im unteren Auslassbereich durch 
Heizelemente 1 1 beheizt wird. Der dabei frei werdende Wasserdampf wird direkt 
20 am Entstehungsort tiber ein Saugrohr 12 , vorteilhaft mit einem Siebvorsatz am 
Einlass (nicht dargestellt), abgepumpt 

Beispiel 4: 

Granulares Aufdampfmaterial 13 wird tiber ein Forderband, eine Ffirderschnecke 
25 oder eine ahnliche F6rdereinrichtung wie tiber eine Rutsche (nicht dargestellt) auf 
den rotierbaren, wassergektihlten Kupferteller 3 eines 
Elektronenstrahlverdampfers geleitet. Durch die Rotation des Tellers 3 wird eine 
feine Linie des Materials 4 dem Elektronenstrahl 2 auf der gegentiberliegenden 
Seite zugefuhrt. Die Leistung und Ausdehnung des Elektronenstrahls 2 ist derart 
30 eingestellt, dass die ankommenden Korner des Aufdampfmaterials 13 bei Eintritt 
in die heiBe Zone schnell und im wesentlichen rttckstandsfrei, d.h. quantitativ 
verdampfen. Der Dampf breitet sich in der Hochvakuumkammer 6 ungehindert 
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aus und schlagt sich auf einem gegebenenfalls mit eineraSubstratheizung 8 
versehenen Substrat 7 nieder. Bei Bedarf kann auch Reaktivgas:in die Kammer 
~~ eingelassen oder durch entsprechende Vorrichtungen 9, 10 direkt am Substrat 7 
t«aac • zugefuhrt werden. 

-s 5 

Beispiel 5: 

Granulares Aufdampfmaterial 13 wird fiber eine Nachfulleinrichtung, z.B. einen 
trapezfdrmig zulaufenden Trichter 5, auf eine rotierende, wassergektihlten Walze 
(nicht dargestellt) aufgebracht und als feine Linie dem Elektronenstrahl 2 eines 
Elektronenstrahlverdampfers zugefuhrt. Die Leistung und Fokussierung des 
Elektronenstrahls ist derart eingestellt, dass die ankommenden Kdrner des 
Aufdampfmaterials bei Eintritt in die heiBe Zone schnell und im wesentlichen 
rfickstandsfrei, d.h. quantitativ verdampfen. Der Dampf breitet sich in der 
Hochvakuumkammer 6 ungehindert aus und schlagt sich auf einem 
gegebenenfalls mit einer Substratheizung 8 versehenen Substrat 7 nieder Bei 
-BSdart kann aucn Keaktivgas in die Kammer eingelassen oder durch 
entsprechende Vorrichtungen 9, 10 direkt am Substrat 7 zugefuhrt werden. 

Beispiel 6: 

Granulares Aufdampfmaterial 13 wird fiber eine Nachfulleinrichtung, z.B. einen 
trapezfdrmig zulaufenden Trichter 5, auf einen wassergektihlten 
- : :Vibrationsfbrderer aufgebracht und als feine Linie dem Elektronenstrahl. 2 eines 
Elektronenstrahlverdampfers 1 zugefuhrt. Die Leistung und Fokussierung des 
Elektronenstrahls ist derart eingestellt, dass die ankommenden Komer des 
25 Aufdampfmaterials bei Eintritt in die heifle Zone schnell und rfickstandsfrei, d.h. 
quantitativ verdampfen. Der Dampf breitet sich in der Hochvakuumkammer 6 
ungehindert aus und schlagt sich auf einem gegebenenfalls mit einer 
Substratheizung 8 versehenen Substrat 7 nieder. Bei Bedarf kann auch Reaktivgas 
in die Kammer 6 eingelassen oder durch entsprechende Vorrichtungen 9, 1 0 direkt 
30 am Substrat 7 zugeftihrt werden. 
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Beispiel 7: 
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Granulares Aufdampfmaterial 13 wird fiber eine Nachfmleinrichtung, z.B. einen 
trapezfdnhig zuiaufenden Trichter 5, auf ein gektihltes FSrderband aufgebracht 
und. als feine Linie dem Elektronenstrahl 2 eines Elektronenstrahlverdampfers 
zugeftihrt. Die Leistung und Fokussierung des Elektronenstrahls ist derart 

5 eingestellt, dass die ankommenden Komer des Aufdampfmaterials bei Eintritt in 
die heiBe Zone schnell und rfickstandsfrei, d.h. quantitativ verdampfen. Der 
Dampf breitet sich in der Hochvakuumkammer 6 ungehindert aus und schlagt sich 
auf einem gegebenenfalls mit einer Substratheizung 8 versehenen Substrat 7 
nieder. Bei Bedarf kann auch Reaktivgas in die Kammer eingelassen oder durch 

10 entsprechende Vorrichtungen 9, 10 direkt am Substrat 7 zugeftihrt werden. 

Beispiel 8: 

Materialzufuhr und Transport entsprechen einem der vorangegangenen Beispiele 
1- 7. Die Materialspur 4 kann eine Breite von mehreren Zentimetern aufweisen. 

15 Der Elektronenstrahl 2 wird fiber eine Flache, die die Breite der ankommenden 
Materialspur 4 vollstandig fiberdeckt, z.B. eine rechteckige Flache wie in Fig. 6a 
dargestellt, gerastert. Dabei wird die Leistung P des Elektronenstrahls 2 so 
moduliert, dass das ankommende Material mit fortschreitender Position zunachst 
vorerhitzt, angeschmolzen und dann vollstandig verdampft wird. Ein geeignetes 

20 Leistungsprofil ist beispielsweise in Fig. 6b dargestellt. Die Form des Profils (z.B. 
linear, exponentiell, sinusfBrmig, etc.) kann dabei geeignet gewahlt werden. 
Wichtig ist in diesem Zusammenhang hauptsachlich, dass die Spitzenleistung 
hoch genug gesetzt wird, so dass das gesamte Material im wesenUichen 
rfickstandsfrei verdampft. In diesem Fall kann sich z.B. ein Dickenprofil der 

25 Materialspur wie in Fig. 6c gezeigt einstellen. 



Bezugszeichenliste: 



30 1 Elektronenkanone 

2 Elektronenstrahl 



Teller (drehbar) 
Materialspur (Linie) 
Nachfiilleinrichtung, (Trichter, Vorratsgefafl) 
Vakuumkammer , ~ 

Substrat 
Substratheizung 
Reaktionsgasversorgung 
Gaseinlass 
Heizelement 
Saugrohr 
Granulat 
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•^eva-DttnnschichttechnikGmbH T38879EP HS/Wg/bra 

Patentanspruche 

1. Vorrichtung zum Aufdampfen eines Beschichtungsmaterials (13) auf ein 
Substrat (7) im Vakuum (6), insbesondere zur Herstellung von 
Beschichtungen aus zumindest einer anorganischen Verbindung mit 
mindestens zwei unterschiedlichen Kationenkomponenten wie 
Hochtemperatursupraleitern, aufweisend: 

a. eine Nachffllleinrichtung (5) zur Aufnahme eines Vorrats an 
Beschichtungsmaterial (13); 

b. eine VerdampfungseinrichtungO), die das Beschichtungsmaterial (1 3) 
in einer Verdampfungszone mit einem Strahl (2) eines 
energieubertragenden Mediums verdampft; 

c. eine F5rdereinrichtung (3), die kontinuierlich das 
Beschichtungsmaterial (13) von der Nachfulleinrichtung (5) zu der 
Verdampfungszone in einer Weise fordert, dass 

' d. das zur Verdampfungszone zugefuhrte Beschichtungsmaterial (13) im 
wesentlichen rttckstandsfrei verdampft wird. 



Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei der Strahl (2) der 
Verdampfungseinrichtung (1) in zumindest einer Richtung ttber die 
Verdampfungszone gescannt werden kann. 



3. 



Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das von der Fordereinrichtung 
(3) zur Verdampfungszone geforderte Beschichtungsmaterial (13) zunachst 
vorerhitzt und dann verdampft wird. 
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4. Vorriehtung „ach einem der Ansprtlche I . 3, wobei die 
Verdampfungseinriehung (!) e i„e„ vofzugswe.se modulierbaren 
Elektronenstrahlverdampfer (1) umfasst. 

5 

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, wobei das Beschichtungsmaterial (13) 
hnienfdrmig in die Verdampfungszone gefdrdert wird. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, wobei die Linienform (4) eine Breite 
1 0 zwischen 3 und 3 0 mm aufweist. 

7. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 - 6 , wobei das 
Beschichtungsmaterial (13) als ein Granulat (13) mit einer Korngrofie von 

vorzugsweise 0,1 - 0,5 mm zu der Verdampfungszone gefdrdert wird 

15 - 

8. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 - 7, wobei die Fdrdereinrichtung 
(3) kOhlbar ist und einen drehbaren Tisch und / oder eine rotierende Walze 
und / oder ein Vibrationsfdrderer und / oder ein Fdrderband und / oder eine 
Fdrderschnecke oder -rutsche umfasst. 

20 

9. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 - 8, wobei die Nachfulleinrichtung 
als ein Trichter (5) ausgebildet ist. 

10. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 - 9, wobei die Nachfulleinrichtung 
25 (5) geheizt ist. 6 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, wobei die Nachfulleinrichtung (5) eine 
separate Pumpeinrichtung (12) aufweist. 

30 12. Vorrichtung nach Anspruch 1 1, wobei die Nachfulleinrichtung (5) als ein im 
unteren Bereich heizbarer Trichter (5) ausgebildet ist und die separate 
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Pumpeinrichtung (12) als ein Saugrttssel (12) ausgebildet ist,~dbr i n den 
unteren Bereich hineinragt. 

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Beschichtungsmaterial (13) ein Gemisch unterschiedlicher Verbindungen 
aufweist, so dass beim Verdampfen im zeitlichen Mittel die gewiinschte 
Zusammensetzung des Beschichtungsmaterials (13) abgeschieden wird 

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden AnsprUche, ferner aufweisend 
Mittel (9, 10), die ermoglichen, in der Nahe des Substrats (7) ein Gas 
abzugeben. 

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden AnsprUche, ferner aufweisend 
Mittel, urn das Substrat relativ zur Verdampfiingszone zu bewegen. 

Verfahren zum Aufdampfen einer Beschichtung auf ein Substrat (7) im 
Vakuum (6), insbesondere aus zumindest einer anorganischen Verbindung 
mit mindestens zwei unterschiedlichen Kationenkomponenten, aufweisend: 

a. kontinuierliches Zuftihren eines Granulats (13) eines 
Beschichtungsmaterials in eine Verdampfiingszone; und 

b. Betreiben eines Strahls (2) eines energietibertragenden Mediums, so 
dass das zugefiihrte Granulat (1.3) in der Verdampfiingszone im 
wesentlichen rQckstandsfrei verdampft wird. 

Verfahren nach Anspruch 16, wobei das Granulat (13) der 
Verdampfiingszone in Form einer Linie (4) zugefiihrt wird. 
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1 8. Verfahren nach Anspruch 1 7 wobei der Strahl (2) des energieiibertragenden 
Mediums iiber ein Ende der Linie (4) gefiihrt wird, so dass die Linie (4) im 
wesentlichen in ihrer ganzen Breite und Uber einen kleinen Bereich in 
Zufuhrrichtung gerastert wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Beschichtungsmaterial (13) ein 
oxidischer Hochtemperatursupraleiter ist. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei der Hochtemperatursupraleiter 
RBa 2 Cu 3 0 7 (R - Yttrium oder ein Element der Ordnungszahl 57 bis 71 oder 
eine Mischung dieser Elemente) ist. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 - 20 unter Verwendung einer 
Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1-15. 



22. Beschichtung, insbesondere aus zumindest einer anorganischen Verbindung 
mit mindestens zwei unterschiedlichen Kationenkomponenten, hergestellt 
mit einem Verfahren nach einem der Anspriiche 16 - 21 . 
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Zusammenfassung 

GemaB eines ersten Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung 
zum Aufdampfen eines Beschichtungsmaterials (13) auf ein Substrat (7) im 
Vakuum (6) mit einer Nachfulleinrichtung (5) zur Aufnahme eines Vorrats an 
Beschichtungsmaterial (13), einer Verdampfungseinrichtung (1), die das 
Beschichtungsmaterial (13) in einer Verdampfungszone mit einem Strahl (2) eines 
energieubertragenden Mediums verdampft und einer Fordereinrichtung (3), die 
kontinuierlich das Beschichtungsmaterial (13) von der NachfUlleinrichtung (5) zu 
der Verdampfungszone in einer Weise fordert, dass das zur Verdampfungszone 
zugefuhrte Beschichtungsmaterial (13) im wesentlichen ruckstandsfrei verdampft 
wird. 

GemaB eines zweiten Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zum Aufdampfen einer Beschichtung auf ein Substrat (7) im Vakuum (6) 
aufweisend die Schritte des kontinuierlichen Zufuhrens eines Granulats (13) eines 
Beschichtungsmaterials in eine Verdampfungszone und des Betreibens eines 
Strahls (2) eines energieubertragenden Mediums, so dass das zugefuhrte Granulat 
(13) in der Verdampfungszone im wesentlichen rUckstandsfirei verdampft wird. 



(Fig. 1) 




Fig. 2 




Fig. 3 
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Fig. 6c 
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